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A. Cel i zakres pracy

W recenzowanej pracy mgr inz. Brygida Wojtyniak przedstawita wyniki badan nad mozli-
woscig zastosowania membran formowanych dynamicznie z uwodnionego tlenku cyrkonu (IV)
na nosnikach stalowych modyfikowanych w sposéb trwaty warstwg TiO, (membrana typu
Z0SS) do oczyszczania i wydzielania roztworéw kwasu mlekowego z brzeczki po fermentacji
mlekowe;j laktozy, dwucukru zawartego w serwatce, produkcie ubocznym z przetworstwa mle-
ka. Badania do$wiadczalne wykonane zostaly w dwoch uktadach, w skali laboratoryjnej z za-
stosowaniem fermentora okresowego oraz w instalacji pilotowej z wykorzystaniem fermentora
zintegrowanego z modulem membranowym i membran ultrafiltracyjnych formowanych in situ.
Modelowe roztwory brzeczki do badan otrzymywano na bazie laktozy oraz serwatki sproszko-
wanej i ptynnej, pochodzacej z mleczarni, z dodatkiem bakterii kwasu mlekowego, Lactobacillus
acidophilus. Jako suplementy stosowano ekstrakt drozdzowy i Tween 80 oraz NHsNO;.

Gtéwne czesci pracy stanowia:

- Studia literaturowe.

- Badania wstepne zrealizowane w reaktorach okresowych (bez membrany), ktérych glow-
nym celem bylo wyznaczenie zakresu parametréw operacyjnych (temperatura, czas fer-
mentacji, st¢zenie laktozy, stezenie bakterii) do badan wlasciwych.

- Badania wlasciwe z zastosowaniem fermentora zintegrowanego z membrang formowan
dynamicznie typu ZOSS, w ktoérych analizie poddano wptyw ci$nienia transmembranowe-

g0, predkosci liniowej nadawy i stezenia bakterii na wydajnos¢ procesu ultrafiltracji (obje-



tosciowy strumien permeatu, Jv) oraz stezenie powstajacego w badanych warunkach kwa-
su mlekowego (CLa).

- Modelowanie matematyczne wydajnosci membrany ZOSS w procesie ultrafiltracyjnego
wydzielania kwasu mlekowego z roztworéw pofermentacyjnych.

- Modelowanie matematyczne oporéw foulingu membranowego.

- Dyskusja wynikow.

- Podsumowanie i wnioski.

Praca zawiera tgcznie 186 stron maszynopisu, w tym: 52 rysunki, 23 tabele oraz 196 pozycji
literatury specjalistycznej. W spisie literatury Doktorantka wykazata 3 wtasne publikacje wspot-
autorskie (poz.86, 135,136), z ktorych dwie znajduja si¢ w czasopismach z IF (lista A), Chemical
Engineering Journal, 2016 oraz Polish Journal of Environmental Studies, 2015.

Celem pracy bylo przeprowadzenie badan doswiadczalnych oraz opracowanie wynikow

z zastosowaniem wybranych modeli transportu masy opisujagcych wydajno$¢ i fouling membra-
ny typu ZOSS oraz uzyskanie bazy danych do projektowania bioreaktora membranowego do
zastosowania w biotechnologii otrzymywania kwasu mlekowego, surowca do produkcji polime-
row biodegradowalnych z odpadowej serwatki. Formutujac cel pracy Doktorantka postawita
tezg, ze ultrafiltracyjna membrana formowana dynamicznie z uwodnionego tlenku cyrkonu (IV)
umozliwi ciggte wydzielanie kwasu mlekowego, zapobiegajac inhibicji procesu fermentacji
przez powstajacy produkt.

Zrealizowanie postawionego przez Doktorantke celu i zakresu badan wymagato migdzy in-

nymi:

1. Przeprowadzenia analizy literatury Zrédtowej dotyczacej wpltywu zakladéw mleczarskich
na $rodowisko i metod utylizacji serwatki do surowcéw wtérnych uzywanych w réznych
gal¢ziach przemystu oraz ci$nieniowej separacji membranowej, w tym modelowania pro-
cesu ultrafiltracji ze szczegélnym uwzglednieniem modelu oporéw szeregowych i modelu
relaksacyjnego.

2. Wykonania badan do$wiadczalnych fermentacji okresowej w skali laboratoryjnej dla ba-
danych uktadéw laktoza — bakterie kwasu mlekowego.

3. Dokonania wyboru zakresu parametréw operacyjnych do badan w bioreaktorze membra-
nowym na podstawie analizy statystycznej wynikéw uzyskanych w bioreaktorze okreso-
wym.

4. Wykonania badan doswiadczalnych fermentacji sprzezonej z ultrafiltracja w instalacji pilo-

towej dla badanych uktadow membrana — laktoza — bakterie kwasu mlekowego.



5. Opracowania wynikéw badan uzyskanych w bioreaktorze sprz¢zonym z modutem ultrafil-
tracyjnym z zastosowaniem modelu relaksacyjnego i okreslenia parametréw tego modelu:
poczatkowego strumienia permeatu, Jy, i strumienia permeatu w stanie ustalonym, J, oraz
czasu charakteryzujacego szybkos¢ zanikania strumienia permeatu, .

6. Opracowania wynikéw badan uzyskanych w bioreaktorze sprzezonym z modulem ultrafil-
tracyjnym z zastosowaniem modelu oporéw szeregowych i okreslenia parametrow tego
modelu, oporéw spowodowanych foulingiem odwracalnym i nieodwracalnycm, Rfo, Rfno.

7. Analizy wptywu parametréw operacyjnych ultrafiltracji (ci$nienie transmebranowe, pred-
kos¢ nadawy nad powierzchnia membrany oraz sktad nadawy) na skutecznosé procesu se-
paracji roztwor6w kwasu mlekowego od roztworéw pofermentacyjncyh.

8. Okreslenia wartosci parametrow operacyjnych umozliwiajacych ciagle wydzielanie kwasu

mlekowego, zapobiegajac inhibicji procesu przez powstajacy kwas.

Po przeprowadzeniu analizy literatury Doktorantka wskazata na brak badan z zastosowaniem
membran formowanych dynamicznie typu ZOSS w biotechnologicznych metodach przerobu
serwatki na kwas mlekowy. Podstawowa zaleta tych membran jest odpornosé na podwyzszong
temperatur¢ 1 obnizone pH oraz mozliwo$¢ wielokrotnej regeneracji przez usunigcie i natozenie
nowej warstwy aktywnej membrany. Wedlug Doktorantki z analizy literatury przedmiotu wyni-
ka, ze zastosowanie procesdw separacji membranowej w przetworstwie mleka i zagospodarowa-
niu powstajgcych odpadéw jest alternatywa dla konwencjonalnych metod separacji, ze wzgledu
na niedestrukcyjne oddziatywanie na produkt, niskie zuzycie energii i brak koniecznosci stoso-
wania dodatkowych chemikaliéw. W biotechnologicznych metodach zagospodarowania serwatki
moduly membranowe stosowane sg w reaktorach z recyrkulacja surowcow i/lub mikroorgani-
zmow i ciagtym odprowadzaniem produktow oraz do separacji i zatezania produktéw fermenta-
cji. Zintegrowanie fermentora z separacja membranowg ma wiele zalet. Umozliwia cigglosc
pracy bioreaktora, poniewaz produkt jest odprowadzany w sposob kontrolowany i jego wzrasta-
jace stezenie nie wplywa niekorzystnie na bioproces. Dodatkowo nastepuje ciagte zawracanie
mikroorganizméw do reaktora, co zwigksza ich st¢zenie i wydajnos¢ procesu.

Badania doswiadczalne w bioreaktorach okresowych wykonane zostaly z zastosowaniem mo-
delowych roztworow fermentacyjnych o zmiennej zawartosci laktozy i bakterii w réznych tem-
peraturach (307, 310 i 313 K). Analizowano wptyw badanych zmiennych niezaleznych na dwie
zmienne zalezne, pH roztworu fermentacyjnego i stezenie powstajgcego kwasu mlekowego, Cru.
w czasie fermentacji w zakresie od 0 do 55 h. Uzyskane na tym etapie badan wyniki (159 prob)
poddano analizie matematycznej z wykorzystaniem pakietu STATGRAPHICS Centurion XVI i

Ll



Origin 7.5G oraz STATGRAPHICS-Anova. W pierwszym etapie analizy statystycznej weryfi-
kowano istotno$¢ zwigzkéw miedzy zmiennymi z zastosowaniem modelu regresji liniowej. Do-
datkowo przeprowadzono analiz¢ wybranych danych do$wiadczalnych z zastosowaniem modelu
nieliniowego w postaci funkcji Boltzmanna. Analiza matematyczna z zastosowaniem modelu
regresji liniowej, umozliwia wstgpng oceng wynikéw badan doswiadczalnych i potwierdzenie
wnioskow wynikajgcych bezposrednio z analizy danych do$wiadczalnych. Doktadna interpreta-
cja zaleznosci stezenia kwasu mlekowego, Ci4, i pH w roztworze po fermentacji okresowej od
badanych parametréw operacyjnych wymaga analizy czterech istotnie réznych statystycznie
grup uwzgledniajgcych temperaturg, ilosci substratu-laktozy, stezenia dodawanych bakterii
i suplement6éw z zastosowaniem modelu nieliniowego.

Badania doswiadczalne selektywnego wydzielania kwasu mlekowego z roztworéw pofermen-
tacyjnych wykonane zostaly w bioreaktorze sprzezonym z modutem membranowym wyposazo-
nym w membrane formowang dynamicznie (MFD) typu ZOSS. Do badan przeprowadzonych
w zmiennych warunkach parametréw procesowych ultrafiltracji wykorzystano trzy rodzaje ser-
watki 0 roznym skladzie. Metodyka badan procesu zintegrowanego z UF polegata na ciagtym
odprowadzaniu z modutu membranowego roztworu kwasu mlekowego (permeatu) i ciaglym
zawracaniu roztworu fermentacyjnego (retentatu). Pierwszym etapem badan w kazdej serii po-
miarowej bylo otrzymanie nowej warstwy aktywnej membrany w jednoetapowym procesie fil-
trowania roztwordw chlorku lub azotanu (V) cyrkonu przez nosnik. Naktadanie warstwy aktyw-
nej membrany realizowano w warunkach statego ci$nienia (5-10° Pa) oraz stalego pH = 3,8. No-
snikiem byla membrana mikrofiltracyjna z warstwa aktywng z TiOz, natozong w sposob trwaty
na rurze ze stali kwasoodpornej o srednicy 16 mm i powierzchni 0,029 m? (Du Pont). Materia-
tem tworzacym warstwe aktywna membrany byl nieorganiczny koloid zawierajacy zdyspergo-
wany chlorek cyrkonu ZrOCl,-8H,0. W wyniku tego procesu na no$niku powstaje warstwa ze-
lowa, ZrO(OH),, o witasciwosciach ultrafiltracyjnych i przepuszczalnosci w zakresie Jv = 5,7—
8,7.10° m* m?s.

Do analizy danych doswiadczalnych charakteryzujacych proces wydzielania kwasu mleko-
wego z roztwor6w pofermentacyjnych Doktorantka wybrala dwa modele: model relaksacyjny
oraz model oporow szeregowych. Model relaksacyjny umozliwia oszacowanie zmian strumie-
nia permeatu w czasie na podstawie wyznaczonych parametréw modelu, strumienia poczatko-

wego (Jo) i réwnowagowego (J.,) oraz stalej czasowej zanikania strumienia, fo. Wyznaczone

parametry modelu relaksacyjnego postuzyly nastepnie do opisu petnego cyklu procesu zintegro-
wanego F+UF 1 wyznaczenia wydajnosci Q oraz czasu optymalnego (Z,,), ktory miesci sie w

przedziale 10,9-11,7h. Warto$ci optymalnego czasu procesu okreslaja, w jakim przedziale cza-



sowym powinien by¢ prowadzony proces fermentacji zintegrowanej z UF bez koniecznosci re-
generowania membrany.

Model oporéw szeregowych umozliwia szacowanie wptywu zjawisk polaryzacji stezeniowe;j
1 foulingu na wydajnos¢ procesu wydzielania kwasu mlekowego. Analize ilosciowa zakresu
tych zjawisk w badanych uktadach umozliwiaja wartosci wyznaczonych oporéw dodatkowych
(Ri, Rs Rp, Rpmo) do oporu warstwy aktywnej (R,,) membrany, zalezne od parametrow operacyj-
nych ultrafiltracji, cisnienia transmembranowego, predkosci nad powierzchnia membrany i skla-
du roztworu pofermentacyjnego.

Uzyskana baza danych do$wiadczalnych, charakteryzujacych proces zintegrowany, F+UF,
oraz ich analiza z uzyciem dwoch wybranych modeli, modelu oporéw szeregowych oraz modelu
relaksacyjnego, potwierdzita hipotez¢ badawcza pracy. Membrana formowana dynamicznie
typu ZOSS umozliwia cigglte wydzielania kwasu mlekowego z brzeczki i zapobiega inhibicji
procesu fermentacji przez powstajacy kwas mlekowy w badanym zakresie parametrow opera-
cyjnych. Zintegrowanie modulu membranowego z fermentorem moze byé skuteczng metodg
utrzymywania warto$ci pH w procesie fermentacji na poziomie odpowiednim dla bakterii kwasu
mlekowego oraz wydzielania i oczyszczania produktu przed skierowaniem do dalszych etapow

hybrydowej technologii otrzymywania kwasu mlekowego z surowcow odpadowych, takich jak

serwatka

B. Ocena pracy

Wybor tematyki pracy nalezy uznaé¢ za uzasadniony. Obecnie, w czasach ZrOwnowazonego
rozwoju, ze wzgleddw nie tylko srodowiskowych, ale tez ekonomicznych, coraz wiekszego zna-
czenia nabiera zagadnienie pelnego zagospodarowania odpadéw powstajacych w réznych gate-
ziach przemyshi, w tym w przemysle spozywczym, oraz poszukiwania surowcéw wtoérnych
z zastosowaniem metod przyjaznych dla srodowiska. Zastosowanie procesu fermentacji laktozy
pochodzacej z odpadowej serwatki z przetworstwa mleka zintegrowanego z ultrafiltracjg z wy-
korzystaniem membran nieorganicznych, formowanych dynamicznie z uwodnionego tlenku cyr-
konu, wpisuje si¢ w trend poszukiwania innowacyjnych rozwigzan minimalizujacych wptyw na
srodowisko i redukujacych koszty dziatalnosci gospodarczej. Zastosowane w badaniach mem-
brany, zwane membranami trzeciej generacji, umozliwiaja prowadzenie procesu ultrafiltracji
przy wysokich predkosciach przeptywu krzyzowego (ang. cross flow velocity) i niskim ci$nieniu
transmembranowym, co zapewnia wysoka wydajnos¢ z jednostki powierzchni membrany i la-

godne warunki dla bakterii krazacych u ukladzie.



Praca ma duze znaczenie zaréwno poznawcze jak i aplikacyjne. Uzupetnia luki w pismiennic-
twie naukowym dotyczace badan z wykorzystaniem rzadko stosowanych membran formowa-
nych dynamicznie. Wyniki uzyskane podczas realizacji pracy stanowig cenny zbiér informacji
dla badaczy proceséw membranowych oraz inzynieréw pracujacych w zaktadach stosujacych
instalacje membranowe. Instalacje tego typu, jesli maja dziata¢ w sposéb skuteczny i efektywny,
wymagaja realizacji w optymalnych warunkow procesowych. Zastosowane rozwiazanie, polega-
jace na sprzgzeniu fermentora okresowego z UF modutem membranowym i metodyka badan
doswiadczalnych stanowig dobre narzedzia do zapewnienia ciagtosci procesu fermentacji i okre-

slania optymalnych warunkéw procesu separacji i oczyszczania kwasu mlekowego.

W szczegblnoscei Doktorantka wykazala, ze:

- Fermentacja okresowa w temperaturze 7 = 313K, optymalnej dla wzrostu bakterii Lacto-
bacillus acidophilus, z zastosowaniem modelowego roztworu o zawartosci 5,12% laktozy
(podobnej do zawartosci laktozy w serwatce przemystowej) umozliwia prowadzenie pro-
cesu do uzyskania pH = 4,6 w czasie do 12 h, po ktérym nastepuje jego inhibicja.

- Odbialczanie serwatki z wykorzystaniem metody termicznej i ultrafiltracji pozwala na
100% odzysk bialek serwatkowych. Zaleta separacji membranowej jest uzyskanie permea-
tu zawierajacego laktoze, ktéry moze by¢ bezposrednio skierowany do dalszego zagospo-
darowania, podczas gdy w przypadku metody termicznej wymagane jest zastosowanie
procesu saczenia; poddawanie fermentacji permeatu po UF serwatki wiaze si¢ z koniecz-
noscig dodawania suplementéw w zwickszonej ilosci.

- Zastosowanie membrany ZOSS do wydzielania kwasu mlekowego z roztworéw pofermen-
tacyjnych, w odpowiednich warunkach procesowych, umozliwia ciagla realizacje procesu
fermentacji oraz uzyskanie w krotszym czasie wyzszego stezenia kwasu mlekowego w po-
rownaniu do fermentacji okresowej, zapobiegajac inhibicji i zwigkszajac wykorzystanie
surowcow.

- Analiza danych doswiadczalnych uzyskanych w procesie fermentacji zintegrowanej z UF
z wykorzystaniem modelu oporéw szeregowych umozliwia wyznaczenie wartosci 3 pod-
stawowych oporoéw transportu masy, oporu warstwy aktywnej membrany i oporéw spowo-
dowanych zjawiskami polaryzacji stezeniowej oraz foulingu, z podziatem na fouling od-
wracalny 1 nieodwracalny, a takze identyfikacj¢ i ocene zakresu wystgpowania tych zja-
wisk redukujacych wydajno$¢ separacji membranowej.

- Wykorzystujac modele matematyczne oparte o analize oporéw hydraulicznych membrany

(model oporéw szeregowych) oraz bilans transportu masy podczas filtracji membranowej



(model relaksacyjny) mozna prognozowaé z dobra doktadnoscig zmiany wydajnosci pro-
cesu wydzielania kwasu mlekowego w czasie, co potwierdza przydatnosé tych modeli do

projektowania bioreaktoréw membranowych.

Przy rozwigzaniu postawionych w pracy probleméw Doktorantka wykazata si¢ dobrym przy-

gotowaniem do realizacji badan doswiadczalnych i stosowania modeli matematycznych do opisu

transportu masy w procesach membranowych, a takze wykorzystania profesjonalnych progra-

méw komputerowych. Dobrze udokumentowana analiza przebiegu procesu selektywnego wy-

dzielania kwasu mlekowego z modelowych roztworéw pofermentacyjnych prowadzonego w

roznych warunkach, potwierdza umiejetnosci Doktorantki w zakresie budowania i realizacji

programu badan doswiadczalnych oraz prawidlowej interpretacji ich wynikéw.

C. Uwagi krytyczne/pytania do dyskusii

W czasie czytania pracy nasungly si¢ nastepujace pytania:

1.

W jakie] temperaturze i dlaczego badano wydzielanie kwasu mlekowego z zastosowaniem
membrany ZOSS; w pcie 3.1.4. napisano, ze w 310 K , natomiast z serii pomiarowych ze-

stawionych w tabeli 14 wynika, ze w temperaturach 3101 313K.

- Na czym polega regeneracja membran ZOSS, z jakich podstawowych etapow sie ona skta-

da oraz ile zajmuje czasu.

. W jakim celu dokonuje si¢ pomiaru objetosciowego strumienia permeatu, J, ; w punkcie

3.1.6. stwierdzono, Ze....w celu okreslenia zmian szybkosci nadawy nad membrang ..

. W pracy badano odbiataczanie serwatki za pomocg UF, czy jest celowe stosowanie tego

procesu przed procesem fermentacji do kwasu mlekowego.

. W podpisach rysunkow (np. 37, 38, 41,42 ) i tabel (np. 15, 16) brak odsylaczy do serii po-

miarowych, co bardzo utrudnia $ledzenie analizy wynikéw.

. Wyjasnienia wymaga pojecie ..pefny cykl procesu zintegrowanego..., dla ktérego oszaco-

wano wydajnos¢ procesu wydzielania kwasu mlekowego, Q, oraz czas, lop: (tabela 21); z

jakich okresow sklada si¢ pelny cykl.

. Jakg warto$¢ i dlaczego przyjeto dla czasu regeneracji membrany, Ip.

. Stwierdzenie ....nasilenie si¢ zjawiska polaryzacji stezeniowej wraz ze spadkiem wartosci

PH, ...przyczynia si¢ do obnizania wydajnosci membrany .. jest niepoprawne, niezgodne z

rownaniem 35 dopasowanym do danych doswiadczalnych z duza doktadnoscia.



9. Stwierdzenie pod rys. 45, dotyczace wptywu odbiatczania na opor spowodowany zjawi-
skiem polaryzacji stezeniowej, R;, jest nieuzasadnione i niespojne z danymi zestawionymi
w tabeli 19 oraz wnioskiem koficowym nr 4.

10. Wartos¢ statej czasowej, £y, wyznaczona dla serii pomiarowej Sla, znacznie odbiega od
wartosci dla pozostalych serii, powinna wigc by¢ pominieta w analizie wynikéw zestawio-
nych w tabeli 20, réwniez dlatego, ze zostala pominieta w analizie wynikow zestawionych
w tabeli 22.

11. Jakie zalozenie powinno by¢ przyjete, aby mozna byto opisywaé opér spowodowany fou-
lingiem odwracalnym, Ry, z zastosowaniem réwnania 39.

12. W punkcie 4.2. akapit dotyczacy analizy danych zestawionych w tabeli 15.. .najlepsze pa-
rametry procesowe, z punkiu widzenia mozliwosci zastosowania membrany ZOSS do wy-
dzielania kwasu mlekowego w procesie fermentacji laktozy z odpadowej serwatki, WYynoszq
u=0,5m/si Ap =1-10° Pa.... jest nieuzasadniony i niespojny z wnioskiem koncowym nr

7; w tych warunkach wystepuje najwiekszy fouling ( rys.46).
Powyzsze uwagi/pytania nie podwazaja zadnego aspektu merytorycznego pracy, a ich
uwzglednienie mogloby podnies¢ komunikatywno$é oraz podkresli¢ liczne cenne tresci, ktore

praca zawiera.

D. Wniosek koncowy

W podsumowaniu recenzji stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Brygidy Wojtyniak,
pt.: ,.Selektywne wydzielanie kwasu mlekowego z roztworéw fermentacyjnych z zastosowaniem
membran formowanych in situ” stanowi rozwiazanie postawionego w tytule, celu i hipotezie
pracy problemu naukowego. Autorka rozprawy podjela aktualny, interdyscyplinarny problem z
zakresu inzynierii chemicznej i bioreaktoréw oraz ochrony srodowiska. Realizujac prace doktor-
ska wykazata si¢ znajomoscia aktualnego stanu wiedzy w zakresie objetym tematem pracy oraz
umiejetnoscig samodzielnego prowadzenia badan naukowych. Uzyskane oryginalne wyniki zo-
staly prawidtowo zanalizowane i doprowadzily do sformutowania poprawnych wnioskéw po-
znawczych. Recenzowana praca spetnia w pelni wymogi stawiane rozprawom doktorskim przez
ustawe o stopniach i tytule naukowym, w zwiazku z czym stawiam wniosek o przyjecie rozpra-

wy i dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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